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3IEVADS
Defektu un procesu pētījumos svarīga problērna ir defektu centru optisko īpašību korelācija ar
struktūras pētījumu metožu datiem. Tradicionāli defelctu struktūru pēta galvenokārt ar elektronu
pararnagnētiskās rezonanses (EPR) rnetodēm un optiskas ipašības, praktiski nesaistīti, ar
optiskārn (ahsorbcijas, luminescences) rnetodēm. Šo korelāciju problērnu tieši vislahākajā veida
izdodas risināt ar optiski detektējarnās elektronu paramagnētiskās rezonanses (OD EPR) metožu
palidzibu [1*-7*1.
Darba OD EPR metodikas attīstītas Latvijā, Latvijas Universitātes Cietvielu fizikas institūtā un
no 1988. gada sākti OD EPR pētijumi. Izveidojas loti laba sadarbība ar Paderbornas
Univcrsitātes Fizikas fakultāti, Prof. Dr. J.-M. Špēta laboratoriju (Vācija), liela dala no
pētījurniern veikta šis sadarbības rezultātā,
Darba koncepcija bija- zinot vai atrodot EPR defekta pamatstāvokli, ar OD EPR rnērijurniern
noskaidrot defekta absorbcijas magnētiskā cirkulārā dihroisma (MCDA) un absorbeijas vai
lurninescenccs joslas; ja iespējams, tad iegūt jaunu informāciju par defektu elektronisko
struktūru un enerģētiskajiern stāvokļiern, Tādejādi pētijumi veikti jauna zinātniskajā virzienā-
defelctu optisko īpašību saistības ar EPR noskaidrošana ar EPR optiskās detekcijas metodēm,
Darba ar OD EPR metodērn pētīta defektu elektroniskā un ģeornetriskā struktūra,
Darba mērķis bija izpētit defektu elektronisko struktūru ar OD EPR metožu palīdzību.
Konkrētie darba uzdevumi bija:
• noskaidrot defektu optisko (absorbcij as , lurninescences) un EPR īpašību saistību, tai skaita
praktiski svarīgos rentgena atmiņas ekrānu un scintilatoru materiālos;
• noskaidrot defektu rnijiedarbības procesus un fotostimulētās luminescenees rnehānisrnus
rentgena atrniņas ekrānu materiā1os;
• iegūt informāciju par autolokalizēto eksitonu (ALE) ierosinātajiem stāvokļiern NaBr kristālā
un Li2Ge03 kristālā.
Pirmā pētijumu grupa attiecas uz defektu struktūras pētijumiern un tiešas korelācijas
noteikšanu ar to optiskajārn (absorbcijas, magnētiskā cirkulārā dihroisma) īpašībārn,
Noskaidrotas jaunas VK centru MCDA joslas virkne sārmu metā1u halogenidu (SMH) kristālu,
ka ari H centru MCDA spektra joslu novietojums KBr un Kl kristālos. Noteikts H centru g
tcnzora parametrs ~ = 2.08 Kl kristālā, Ar OD EPR (MCDA- detektētā EPR) metodi izdalītas
jaunas MCDA joslas 112• centriem virkne SMH kristālu, pie tam jodīdu kristālos novērtēti ari
EPR parametri, kuri agrāk nebija zināmi. Noskaidroti 3 dažādi ar Cd saistiti defekti un 10
optiskas īpašības BaF2 scintilatora kristālā, Atrastas un izpētītas jaunas PO/ un P032- radikāļu
defektu absorbeijas (MCDA) joslas kalcija fosfāta stikla sarkanajā un infrasarkanajā spektra
diapazona Šādas joslas iespējamas ari šiem radikāļu centriem optisko gaismas vadu stiklos.
Izpētīts mo1ibdenu saturoša defekta struktūras modelis CdW04 scintilatoru kristālā, kurš pēc
audzēšanas ieguvis zilganu nokrāsu,
Otrajā grupa pētiti Frenkeļa defektu pāru F un H centru mijiedarbība ar krosre1aksācijas OD
EPR metodi. Šie dati ļāvuši novērtēt attālumu starp F un H centriem KBr kristālā, Ar MCDA-
dctektētā EPR metožu pa1īdzību noskaidrots fotostimulētās lurninescences mehānisms un
identificēts aktīvais caurumu ķērājcentrs kā n2-> centrs RbI:T1 kristālā, Ar MCDA un OD EPR
pētīti ar In saistitie radiācijas defekti KBr:In kristālā, Novērots t.s. gaismassummu atjaunošanas
efekts, ko neizdodas izskaidrot vienkārša F - In2+ defektu rekornbinācijas modeļa ietvaros.
Trešā pētījumu grupa attiecas uz autolokali.zēto eksitonu ierosināto stāvokļu izpēti ar OD EPR
metodi. Pirmo reizi reģistrēts 1 tipa autolokalizētā eksitona OD EPR spektrs NaBr kristālā,
Identificēti autolokalizēto eksitonu tripleta ierosinātie stāvokļi LĪ2GeOļ kristālā, noteikti
sīkstruktūras mijiedarbības galveno asu virzieni un vērtības.
No darba iegūtajiem galvenajiem rezultātiem noformulētas Hsbilitēcijss darba tēzes.
Darbu cikla kopsavilkuma ir izmantoti divu veidu apzīrnējumi citētai literatūrai- ar zvaigznHi
un bez tas. Ar zvaigznīti apzīrnētas (piem. [2*J) atsauksmes uz tiem darbiem, kuru aprakstitajos
pētījumos nav piedalījies habilitācijas darba autors. Bez zvaigznītes (piem. [3]) atzīrnētas
atsauksmes uz tiem darbiem, kuros aprakstītajos pētījurnos ir piedalījies habilitācijas darba
autors. Darbu cikla kopsavilkuma beigas ir atbilstoši divi citētās literatūras saraksti.
Darbu cikla kopsavilkuma Pielikums ir atsevišķs sējums, kura ir visu šajā kopsavilkuma citēto
habilitācijas darba autora publikāciju kopijas. Publikāciju kopijas pielikuma ievietotas tadā
secībā, kāda ir atsauksmes darbu cikla kopsavilkuma tekstā,
51. OPTISKI DETEKTĒJAMĀ EPR (OD EPR) METODES UNPAMATPRINCIPI
Platzonas materiā1os (šeit- materiāli ar aizliegtās zonas platumu lielāku par 3 eV) izolētu
defektu optiskās absorbcijas joslas pārsvarā atrodās aizliegtajā zona (zIm. La). EPR pārsvarā
gadijumu tiek pētīts defekta pamatstāvoklī un sniedz daudz informāciju par defekta ģeornetrisko
struktūru, spinu stāvokli un simelriju. Tradicionālie optiskie- absorbcij as, luminescences
pētijumi noris gandriz nesaistīti ar EPR un saistība nospiedošā vairumā gadījurnu paJiek
neskaidra, vai labāk:ajā gadījumā tiek pievestas netiešas korelācijas,
EPR optiskās detekcijas metodēs mēra luminescences gaismu, vai ari izdala tas cirkulāro
polarizāciju [l *} un pēta EPR ierosinātajā elektroniskajā stāvok1ī. EPR optiskajā detekcijā
izmanto ari absorbcijas magnētisko cirkulāro dihroismu (MCD, lai uzsvērtu absorbciju, lieto
paplašinātu saīsinājumu MCDA [2*]). Optiskajai detekcijai var pielietot ari spina atk ari go
rekombināciju (tuneļlurninescenci) [3*,4*]. ŠIs metodes, kā arī to rezultāti ir aprakstūas
pārskatos [1 *-7*].
Mūsu darba šīs EPR optiskās dctckcijas metodes rnēs pielietojām dažadu defektu centru EPR
un optisko īpašibu saistības izpētei platzonu materiā1os, tai skaitā arī ar praktisko pielietojumu-
fotostimulēto rentgena atmiņas ekrānu materiālu un scintilatoru rnateriālu defektu un procesu
izpētei.
Lielā mērā šajā darbā pārsvarā pielietota MCDA- detektētā EPR metodika un šeit mēs to īsurnā
ilustrēsim uz t.s, "sārrnu metāla atoma" rnodeļa [8*J piernēra, kas attēlots zīrn. Lb,
Parnatstāvoklī ir Sl elektroniskā konfigurācija ar termu 2S112 un optiski ierosinātajā stāvoklī
elektroniskā konfigurācija pl ar termiem 1J112 un 2P312 kas ir sašķēlušies spinorbitālās
rnijiedarbības dēļ. Magnētiskajā lauka, Zēmana efekta dēļ, termu elektronisko līmeņu
deģenerācija tiek noņemta, zīrn, l.b parādīti attiecīgie magnētiskā momenta projekcijas rn,
stāvokļi. Pārejas var būt dažādi cirkulāri polarizētas (CP), ja dm) = ±l. Tā piernēram, no
parnatstāvokļa rn, = ±112 uz rn, = ±112 ierosinātajā stāvoklī var būt divas CP pārej as. Ta kā
parnatstāvokļa līrneņu apdzīvoiība (spinu polarizācija) atšķirās , tad pārejas ar dažādu CP ir ar
dažādu intensitāti, pie tam, jo zernāka temperatūra, jo šī atšķirība ir lielāka, Platzonas rnateriālos,
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1. zim. a) ilustrācija OD EPR rnetodērn;
b) OD EPR metodes principa ilustrācija uz t.s, "sārmu rnetāla atoma" modeļa piemēra;
c) un d) OD EPR rezonanses bridi pamatstāvokļa lirneņu apdzīvotība tiecas
izlīdziuāties un MCDA efekts tiecas uz nulli.
par Zēmana sašķelšanos. Cirkulāri polarizēto pāreju intensitāšu starpība pie viena konkrēta viļņa
garuma (pēc norrnēšanas, skat. [2*]) tiek saukta par rnagnētisko cirkulāro dihroismu (MCDA).
OD EPR rezonanses brīdī (zīm, l.c) līrneņu apdzīvotības tiecās izlīdzināties un MCDA
amplitūda tiecās uz nulli (teorētiski, zīm.Ld). Praktiski OD EPR efekts ir dažu vai dažu desmitu
procentu limenī. Līdzīgā veidā, rezonanses bridi mainot spinu polarizāciju un lidz ar to ari
optisko pāreju intensitāti, darbojas visi EPR optiskās detekcijas varianti. Optimāla OD EPR
signāla iegūšanai tiek izmantotas zemas (4.2K lidz 1.5K) temperatūras, stipri magnētiskie lauki
(lidz 6T) un augstas rnikroviļņu starojuma frekvences (24GHz līdz 95GHz). Šie OD "EPR
metožu aparatūras aspekti labi aprakstīti pārskatos (skat., piernēram, [1*-5*]) un rnēs dotajā
Kopsavilkuma tos sīkāk neaplūkosim, bet turprnākajās nodaļās aplūkosim darba iegūtos galvenos
rezultātus,
2. DEFEKTU STRUKTŪRAS UN OPTISKO ĪPAŠĪBU PĒTĪJUMI
Šajā nodaļā aprakstīti pētījumu rezultāti, kuros pētīts EPR defektu parnatstāvoklī, zināma EPR
gadijurnā mērīts OD EPR pēc MCDA signāla izmaiņārn. Vairākos gadījumos iegūti jauni dati
par defektu elektronisko struktūru un optisko pāreju dabu.
2.1. VK un H centru magnetooptisko īpašību pētījumi n.2l
VK centriem un H centriem SMH bija labi zinams gan EPR [9*.10*], gan optiska absorbci ja
[10* .l l *], taču šo spektru tieša saistība nebija noteikta ar OD EPR rnetodēm. VK un H centru
ģeornetriskā struktūra parādīta zīm. 2 (augšā), ŠIS VK un H centru struktūras noskaidrot as ar
EPR, un tās ir: viena X2· molekula 2 anjona mezglos (VK centrs) un viena X2- molekula viena
anjona mezgla (H centrs).
Mes mērījārn MCDA KBr kristālā (un ari citos SMH kristālos ar NaCl struktūru) un tad, pēc
zināmajiem šo centru EPR parametriem, meklējārn VK un H centriem atbilstošos OD EPR
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2. zīm. 1) x- apstarota KBr kristāla OD EPR spektri:
a) 90° VK centru izrēķināiais spektrs;
b), c), d) OD EPR spektri di vas MCDA joslas dažādi orientētiern VK centriem [1 ].
2) F un H centru OD EPR spektri pie 4.2K ar x- apstarotā KBr kristālā:
a) OD EPR 2.4 eV MCDAjoslā;
b) 90° orientētu H centru aprēķinātais spektrs;
c) OD EPR 2.4 ~V MCDAjoslā pēc H centru termiskās sagraušanas,
3) a) x- apstarota KBr kristāla optiskas absorbcijas dati (skat. atsauces [1J);
b) MCDA pie B=2T un T= 1.5K, F, H un V K centriem KBr kristālā pēc
x- apstarošanas pie 4.2K;
L:) VK centru "tagged MCDA" spektri;
d) H centru "tagged MCDA" spektrs.
9centru rezonanses līnijas [12*]. Šis rezonanses mēs atradārn KBr kristālā VK centriem (zirn. 2.1)
un KBr kristālā H centriem (zīm. 2.2)[1J.
Zinot šim rezonansēm atbilstošās rnagnētiskā lauka vērtības, mēs atradām OD EPR ierosmes
spektrus (jeb ka tos sauc ari par "tagged MCDA" (2* ,5*J) un selektīvi izdalījām no surnmārā
MCDA spektra tikai VK un H centriem atbilstošās MCDA joslas (zīrn. 2.3). VK centra gadīju mā
katrai centru orientācijai pret magnētiskā lauka virzienu ir iespējarna citāda MCDA zīrne,
VK centru MCDA joslām ultravioletajā spektra diapazona ir atvasinājuma forma un tās centrs
nevienā SMH nesakrīt ar zinārno 2Lu' ~ 2Lg+ ahsorbcijas joslu (zīrn. 3.1 (21). Lai izskaidrotu šis
VK centru UV MCDA joslas, tika ņemts vērā, ka X2- molekulārajā modeli <L\I· ~ 2I\. pāreja ir
pēc grupu teorijas aizliegta. Teorētiskā analīze [2] rādija, ka ja VK centru uzskata par dinamisku
sistērnu, kas reāli var būt asimetriska (necentrā1a) tad simetrija pazerninās lidz C2v un tad pēc
grupu teorijas reāli šis pārejas kļūst daļēji atļautas (zīm. 3.2). Šada hipotēze bija izteikta jau
darba [Il *], lai izskaidrotu VK centru papildus absorbcijas joslu Kl kristālā. Optiskās absorbcijas
spektros šīs pārejas parādās varbūt tikai pleca veidā blakus intensivajai 2Lu• ~ 2Lg' absorbcijas
joslai, bet MCDA spektros ir vienas no galvenajām novērojarnajārn VK centru pārejām,
Noteiktos VK centru un H centru MCDA spektrus un OD EPR rezonanses mēs izrnantojārn F
un H centru krosrelaksācijas procesu pētijurnos (nodaļa 3.1) un procesu fotostimulējamajos
rentgena atmiņas ekrānu materiā1os pētījumos ar magnetooptiskājām rnetodērn (nodaļa 3.2).
2.2. T12• caurumu ķērājcentru centru magnetoopttskās ipašības SMH kristālos 13-5J
Tf' aktivatora caurumu centri (uz T1+ piejaukuma saķerts caurums) var spēlēt būtisku lomu ar
Tl aktivētos Iotostimulējamos rentgena atrniņas ekrānos [11* ,14*]. Šajos fotostirnulējarnos
atrniņas ekrānos notiekošos procesus ir perspektīvi un informatīvi pētīt ar MCDA metodēm.
n2, centru EPR vairākos SMH kristālos bija zinams [15*,16*]. Mēs ar OD EPR metodi
atradām zināmajos gadījumos T12' centriem atbilstošas EPR rezonanses (zīm. 4.a). Arī jodidos
mes atradām T1<'centru OD EPR rezonanses, kaut gan šeit Te' EPR spinhamiJtoniāna parametri
























3. zīm. 1) V K centru UV pāreju "tagged MCDA" spektri septiņos
SMH kristālos. Atzīmēts UV absorbcijas joslu novietojums.
2) Encrģijas līrneņu izrnaiņu shematisks attēlojurns X2- rnolekulārajā
rnodelī, ko var radīt VK centra lēna aksiāla oscilācija 12J:
a) "on- centre" X2- (D2h);
































4. zīrn, a) 11 centru MCDA~ dctektētā EPR spcktri sešos SMH kristālos. T=1.5K
un B 11f1001. Mikroviļņu diapazons 24 GHz DI.
b) Breita- Rabi enerģijas līrneņu diagramma n" centriem RbI:T1 kristālā [3J.
J2
mijicdarbibas konstanti A) novērtējām, kaut gan abi parametri nevarēja sākotnēji tikt
viennozīrnīgi noteikti, jo novērojama bija tikai viena rezonanses līnija, Uzzinot precizi vienu no
šiem parametriem, vai art novērojot vēl kādu papildus rezonanses liniju, EPR parametri jodīdu
kristāliem varētu tikt koriģēti, lf' centriem ir loti liela Sl elektrona hipersīkstruktūras (hss)
mijiedarbība ar TI kodola spina magnētisko momentu. OD EPR pārejas 112• centru
elektroniskajā pamatstāvoklī attēlotas zīm. 4.b, t.s. Breita- Rabi shērnā, parādita pāreja
10> ~Il>, kuru rnēs novērojārn 24 GHz mikroviļņu diapazonā.
Zinot šis OD EPR rezonanses, mes selektīvi izdalijām no visa MCDA spektra tās MCDA
joslas, kuras atbilst tieši 112+ centriem virknē SMH kristālu, un tās ir parādītas zimējurnā 5.a.
Daudzas no šim joslām agrāk absorbcijas mērījumos nebija novērotas, vai ari to korelācija ar
Tf' centriem bija atzīmēta ar jautājuma zīrni.
TI2• centriem atbilstošo MCDA joslu ir vairāk (jodīdos pavisam 7 joslas), nekā tas bija
aplūkots lidz šim literatūrā aplūkotajā modeli [~] kompleksam. Lielo joslu daudzumu mes
izskaidrojām [3,4] ar lādiņa pārneses joslu t10 B alg spinorbitālo sašķelšanos (zīm. 5.b). Tas
izskaidroja 6 no 7 novērojarnajām MCDA joslārn. Vienas MCDA joslas izskaidrošanai bija
nepieciešams atrast kādas papildus pārejas, to ari spāņu kolēģi {4J izskaidroja [TīXgļ modeļa
ietvaros kā pāreju no ~ - līrneņa, kura var būt daļēji atļauta,
Šis zināšanas par T1h centru MCDA joslārn mes izmantojārn nodala 3.2, lai izpētītu
fotostirnulētās luminescences mehānismu rentgena atmiņas ckrāna materiālā Rbl.'Tl [161.
2.3. Trīs ar Cd piejaukumu saistītu defektu optiskās ipašības BaF1 scintilatoru
kristāl ā [6,7]
Cd piejaukums BaF2 kristālos var tikt ievadīts, lai cinitos ar skābekļa nekontrolējamo
piejaukumu kristāla audzēšanas procesā.
Cd, + centri regulārā režģa katjona mezgla bija jau zināmi no EPR pētijumiern literatūrā [19*1.
to EPR spektrs y- apstarotam BaF2 kristālarn (1 tips, skat. [6]), sa1īdzinājumam, attēlots
zīmējumā 6.b. Mēs BaF, kristālos novērojārn vel vienu EPR spektru [6]. kurš ir parādits zīrn.
6.a. To mes interpretējarn kā perturbētu Cd,' centru. kaut gan perturbācijas daba mums paliek
600
Wavelengt.h mm]

































5. zīm, a) T12+ centru "tagged MCDA" spektri sešos SMH kristālos [3].






























6. zīrn, Cd centru struktūras modeli BaF2 kristā1ā.
a) II tipa BaF2:Cd kristāla EPR spektrs 9 GHz rnikroviļņu diapazona;
b) sa1īdzinājurnam- literatūrā [19*] zināmā Cd,' centra EPR spektrs;
c) II tipa parauga EPR spektram atbilstošā Breita- Rabi enerģijas
līmeņu diagramma
nezinārna, Šim perturbētajam Cd,' centram hipersīkstruktūras mijiedarbība nesapārotā Sl
elektrona spinam (S=ll2) ar Cd kodola spinu 1=112 (diviem Cd izotopicrn) ir mazāka neka
neperturbētajarn Cd/ centram. Tādēļ 3cm (9 GHz) mikroviļņu diapazona EPR spektros var
novērot ari līniju grupu zemos rnagnētiskajos laukos (zīrn, 6.a). Atbilstošās EPR pārejas ir
attēlotas zim, 6.c, Breita- Rabi enerģijas līrneņu diagrammā,
Pec MCDA signāla optiski detektētā EPR spektri y- apstarotos BaF2 kristālos attēloti zirn, 7.1.
Cd/ centram OD EPR spektros ir novērojama lielāka hss sašķelšanās mijiedarbībā ar Cd kodola
spina magnētisko momentu (zīm. 7.1, līk.ne a). Perturbētajam Cd,' centram ir rnazāka 'hss
sašķelšanās vērtība (zīm, 7.1, līknes b). Zīm 7.2 parādits kopējais BaF1 kristāla inducētās
absorbcijas spektrs, kā ari MCDA spektri dažādajiem ar Cd piejaukumu saistītajiem defektiem
[6,7]. AF(Cd) centra (skat. zīrn, 6, augša) MCDA spetra interpretēšanu rnēs veicam pēc
ana1oģijas ar darba [20*] pētījurnu rezultātiern.
Tādejādi rnēs, kombinējot EPR un MCDA un MCDA- detektētā EPR pētījurnus, konstatējārn 3
ar Cd piejaukumu saistītu defektu iespējarnību ar y- apstarotos BaF2 scintilatoru kristālos UV
spektra diapazona. Ar optiskajiem mērījumiern vien nebija iespējams noteikt ar Cd saistīto
defektu absorbcijas joslas BaF2 kristālā, jo sevišķi tādē], ka pēc mūsu novērojurnicm, citi
nekontrolējamie piejaukumi var dot absorbcijas joslas, kuras spektrāli pārklājas ar Cd defektu
joslām,
2.4. Molibdenu saturoša defekta struktūras modelis CdWOJ scintilatoru kristālā 18]
CdW04 kristāli tiek plaši izmantoti kā scintilatoru materiāli. Mes pētijām CdW04 kristālu EPR
spektrus un atradārn, ka paraugā, kurš pēc audzēšanas ieguvis "zilganu" nokrāsu, novērojams
zimējumā 8.a parādītais EPR spektrs. Mes šajā spektra novērojam hss sašķelšanos uz Mo
piejaukuma kodola izotopiem ar spinu 1=512. Tas viennozīrnīgi pierada, ka defekta sastāvā
ietilpst Mo, kaut gan paraugos šis piejaukums speciāli ievadits netika. Pārējās bss sašķelšanās
bija iespējarns izskaidrot kā nesapārotā elektrona spina S=ll2 mijiedarbību ar divām dažādām W
kodolu grupām, aprēķinātais spektrs šajā gadījumā ir attēlots zīmējumā 8.b.
1)
200 300 400 500 600
A. ( nm)
7. zīrn. 1) a) 1 tipa BaF2:Cd kristāla OD EPR spektrs, detektēts 310 nm MCDA joslā;
b) II tipa BaF2:Cd kristāla OD EPR spektrs, detektēts 300 nm MCDAjoslā;
2) a) y- apstarota 1 tipa BaF
2
:Cd (0.02 al.%) kristāla inducētās absorbcijas spektrs;

















8. zīm. a) eksperimentālais CdW04 kristāla EPR spektrs, T=20K, anroiot,
mikrovilnu frekvence 9.08 GHz;.,
b) izrēķinātais EPR spektrs [8];
c) molibdenu saturoša defekta nesapārotā spina S= 1f2 iespējamais




Piedāvātais moIibdenu saturošā defekta struktūras modelis attēlots zīrnējumā 8.c (CdW04
kristāla struktūras attēlojurns pēc [21*,22*]). Tiek uzskatīts, ka molibdens aizvieto vienu no
volframa kaimiņu atomiem. Nesapārotā elektrona spins ir 112 , un tas atrodas Cd režģa mezgla
pozicijā, Taču, tas nevar būt lokalizēts uz Cd kodola, jo nenovērojarn papildus sašķelšanās uz
šāda centrālā Cd kodola. Patreizējā laika rnomentā vēl nav izdevies šo EPR spektru tieši saistlt
ar MCDA spektru vai novērot to pēc luminescences detelctētajā OD EPR.
2.5. PO/" un pot defektu optisko ipašibu pētījurni kaJcija fosfāta stiklā [9)
Uz mūsu darba sākumu bija zinārna PO/ un PG/" radikāļu centru veidošanas [23*-25*] ar
rentgenu apstarotos fosfātu stikJos, tai skaita kalcija fosfāta stikla, kā ari litcratūrā izvirzīti to
struktūras modeli. Bija zinām.i šo radikāļu centru EPR signāli un absorbcijas josla, ar
maksimumu ap 2.4 eV, bija ar netiešārn korelāciju metodēm noteikta kā P042- centram atbilstoša
absorbcijas josla [24*,25*1.
Zīmējumā 9.1 parādīti pēc MCDA optiski detektētā EPR spektri, kuros norādītas gan PO/,
gan PO/ radikāļu centriem atbilstošās hss sašķelšanās [23*-25*]. ko nosaka centru nesapārotā
spina bss mijiedarbība ar P kodola spinu 1= 112.
Zirnējumā 9.2 parādīti inducētās absorbcijas spektri (likne a), ka ari summārais ar rentgenu
apstarota kalcija fosfāta stikla MCDA spektrs (līkne b). Zinot zīmējumā 9.1 parādītajos OD EPR
spektros PO/ un PO/ centriem atbilstošās rezonanses lauku vērtības, mes selektīvi izdalijārn to
MCOA spektrus (zīm. 9, līknes c un d). Bez jau zināmās 2.4 eV joslas, kura pec mūsu
rczultātiem tiešārn atbilst PO/ radikāļiern, mes atr adām , ka ši josla daļēji atbilst ari PO/
radikāļiern, Mes noskaidrojārn papildus, ka abiem radikāļiern ir MCDA joslas ari spektra
infrasarkanajā dala, ko jāņern vērā praktiskajos pielietojurnos, ja šie radikāļu centri veidojas citos
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9. zīm. 1) x- apstarota CaO-P205 stikla OD EPR spektri, mērīti 2.1 eV MCDA josla
pie T=1.5K (līkne a) un T=4.2K (līkne b); rnikroviļņu frekvence 24.1 GHz;
2) a) x- apstarota CaO-P20S stikla inducētās absorbcijas spektrs;
b) MCDA spektrs;
c) PO~2- centru "tagged MCDA" spektrs, rnērīts pie B=875 rnI, T=1.5K;
d) P03
2
- centru "tagged MCDA" spektrs, rnērīts pie B=835 roT.
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3. DEFEKTU MUIEDARBĪBAS PROCESU PF:Tī.JUMI SMH KRIST ĀLOS
Šajā nodaļā aprakstitajos pētījumos OD EPR un MCDA dati izmantoti, lai izpētitu
krosrelaksācijas mijiedarbību starp F un H centriem, kā ari, lai izpētitu fotostirnulētās
luminescences mehānismu uz SMH fristāliem bāzētos rentgena atmiņas ekrānu matcriālos.
3.1. F un H Frenkeļa defektu pāru mijiedarbības pētījumi ar krosrelaksācijas OD
EPR metodi KBr kristālā [16-13)
Frenkeļa defektiem F im H ir fundarnentāla nozīrne defektu ģenerācijas procesos SMH
kristālos (skat., piernēram, pārskatu [26*)).
Mūsu darba nodala 2.1 aprakstītajos pētījumos bija noteikts H centru MCDA spektrs
(zīrn. 2.3.d) un atbilstošais OD EPR spektrs (zīm, 2.2.a) KBr kristālā, Tādejādi, zinot F centra un
H centru OD EPR un MCDA (zīm. 10.1, attiecīgi līknes (l) un (2)) spektrus, rnēs varējārn pētīt
Frenkeļa defektu F un H mijiedarbību. Mērot MCDA F centru josla, bet ieslēdzot un izslēdzot
mikroviļņu jaudu pie rnagnētiskā lauka vērtībām, kas atbilst H centru pamatstāvokļa EPR
vērtibām (zīm. 10.2.a) varējām novērot F centru MCDA amplitūdas izrnaiņas, Tas nozimē, ka
šajā eksperimentā, izmaiņas H centra pamatstāvok]a spinu polarizācijā spēja izsaukt izmaiņas F
centra spinu lī:meņu apdzivotībā, t.s. krosrelaksācijas mijiedarbības rezultātā, Krosrelaksācijas
efekta lielums atkarībā no rezonanses magnētiskā lauka vērtībārn attēlots zīm. 11.1, bet atbilstoša
enerģijas līrneņu shērna- zīrn. 11.2.
Tādejādi mūsu eksperirnentos konstatēts, ka F un H centru spinu sistērnas KBr kristālā pec
rentgenapstarošanas zernās ternpcratūrās (4.2 K) ir saistitas un iespējarns ari novērtēt attāiurnu
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10. zim. 1) pie 4.2K x- apstarota KBr kristāla F centru (1) un H centru (2) "tagged MCDA" spcktri;
2) OD EPR efektu kinētika, ieslēdzot un izslēdzot rnikroviļņu starojumu:
a) F centru MCDA joslas kinētika, inducējot H centru EPR (krosrelaksācijas efekts);
b) F centru MCDAjoslas kinētika, inducējot F centru EPR;
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11. zīrn. 1) F un H centru krosrelaksācijas efekts KBr kristālā:
a) H centru OD EPR spektrs KBr;
b) 1- izrnērītais krosrelaksācijas efekts F centru MCDAjoslā;
0- aprēķinātais krosrelaksācijas efekta spektrs [101;
2) enerģijas līmeņu shērna F un H centru krosrelaksācijai KBr kristālā [10].
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3.2. Caurumu ķērājcentru identifikācija un fotostimulētās luminesccnces mehānisma
izpēte Rbl-TI kristālā 114]
Lai izpētītu ķērājcentru dabu un fotostirnulētās luminescences (FSL) mehānisrnu rentgena
atrniņas ekrānu rnateriālos, nepieciešams identificēt un sekot elektronu un, jo sevišķi, caurumu
:::i~rājcenlru uzvedībai ar iespējarni tiešām metodēm, Pētījurnos loti nodcrīgas izrādījās
rnagnetooptiskās (MCDA un OD EPR) metodes.
Uz mūsu darba sākurna periodu, literatūrā bija izteikta hipotēze, ka Rbl:Tl kristālā FSL
L•.ktīvais caurumu ķērājcentrs varētu but VKA, t.i. pie TI' piejaukuma saķerts VK centrs [27*].
Mūsu mērījumos ar ar MCDA un OD EPR metodēm, bez jau agrāk literatūra identificētajām F
centra pārejārn (skat. [8*]), varējām identificēt ari Tl2+centru MCDA un OD EPR spektrus (skat.
nodaļu 2.2). F un TJ2+centru MCDA- detektētā EPR spektri parādīti zīrnējurnā 12.1 un attiecīgie
MCDA spektri attēloti zīrnējumā 12.2.
Zinot visu defektu šo centru MCDA joslas, mes sekojam centru MCDA amplitūdu izrnaiņārn
pec rentgenizācijas zemas tempcratūrās (T= 4.2K-80K). Novērojām caurumu centru VK
dorninējošu rašanos, ka arī redzējām, ka pec VK centru terrniskās delokalizācijas notiek caurumu
pārlāde uz rr- centriem (zīrn. 12.3.a). Netika konstatēta caurumu saķeršana par VKA' ka bija
teikts literatūra izteiktajā hipotēzē [27*]. Papildus mes konstatējām, ka gaismojot ar
monohromatisku gaismu jebkura no Tl2• absorbcijas joslārn, izdodas caurumus no Tf+ centriem
daļēji pārlādēt atpakaļ par VK centriem (zīm 12.3.b). Pec atkārtotas parauga uzsildīšanas virs VK
centru delokalizācijas temperatūras, varējām atkal caurumu pārlādēt uz rr aktivatora, veidojot
T12+ centru, t.i. reakcija ir atgriezeniska: VK ~ Tl2+. Šādi MCDA metodes mums atļāva tieši un
selektivi sekot caurumu centru lokalizācijai, ko RbI:TI kristālā ar absorbcijas metodērn precīzi
un selektīvi būtu grūti izdarit.
MCDA un OD EPR mērījumu rezultātā, kombinācijā ar EPR un luminescences mērījurniern,
mums izdevās konstatēt FSL intensitātes tiešu korelāciju ar rr- centru MCDA amplitūdu, un
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12. zīm. 1) MCDA- detektētā EPR spektri RbI:Tl kristālā:
a) V K centriem, mērits pie 1.56 eV;
b) l1h centriem, mērīts 4.07 eV MCDAjos1ā;
2) VK centru (a) un 112+ centru (b) "tagged MCDA" spektri RbI:Tl kristālā;
3) RbI:TI kristāla MCDA spektri pēc x- apstarošanas pie 80K, mērīti pie 4.2K:
a) pec izkarsēšanas lidz 150K;
b) pēc optiskās (4.07 eV) gaisrnošanas pie T=4.2K;
c) pec atkārtotas karsēšanas lidz 150K.
Litcratūrā bija aprakstīts viedoklis, ka KBr:ln kristāla FSL izskaidrojama ar vicnkāršo F* ---
In2~ centru pāru modeli [28*]. Tornēr, mūsu OD EPR rnērījurnos novērotais 102• centrs FSL
nepicdalijās [15-17]. Otrkārt, mēs novērojām t.s. FSL "gaismassummu atjau nošanās " efektu,
kuru nebija iespējams izskaidrot ar vicnk.āršo defektu pāru modeli [161. RbBr:Ga kristāla
jaunākajos pētijurnos, tika konstatēta divu Ga2+ tipa caurumu ķērājcentru eksistence, no kuriem
viens korelē ar FSL intensitāti, bet otrs nē [18].
Pētijurnu rezultāti parada, ka identificējot defektus ar OD EPR un MCDA mctodēm, iespējams
sekot defektiem un procesiem atmiņas ekrānu rnateriālos. Šādu informāciju iegūt, izmantojot
tikai absorbcijas metodes un luminescences metodes, nebija iespējams,
4& AUTOLOKALlZtTO EKSITONU OPTISKI DETEKTĒ,JAMĀ EPR (OD EPR)
PĒTīJUMI
4.1. Pirmā tipa autolokalizētā eksitona 00 EPR pētijumi Na8r kristālā (19,20)
SMH kristālos autolokalizētie eksitoni (ALE) pirmajā tuvinājumā ir VK (X2-) centri ar saķertu
elektronu [29*]. Tomēr, analizējot ALE ierosinātos stāvokļus un lurnincscenci. konstatēts, ka
ALE ierosinātie stāvokļi var but vai nu gandriz simetriski ("on-centre", jeb 1 tipa, novērojami
NaBr un NaI kristālos), ari vairāk vai mazāk nesimetriski ("off-centre", jeb II un III tips,
novērojami vairumā pārējo SMH kristā1u ar NaCl struktūru) [30*]. Uz mūsu darba sākurnu OD
EPR spektri bija reģistrēti vairākos "off-centre" (pārsvarā III tipa) ALE, bet 1 tipa
autolokalizētajiern eksitoniem šādi ODEPR spektri reģistrēti nebija [29*J.
Mes izrnērījārn 1 tipa ALE OD EPR spektru NaBr kristālā [l9J. Sākotnēji mes plato OD EPR
joslu ar plato tā vidusdaļā saistījārn ar samērā nelielu ALE tripleta stāvokļa sašķelšanos nulles
lauka vērtibu I 19]. Velākos gados, japāņu autori [31*1 izrnērija OD EPR spektru citā rnikroviļņu
diapazona un, kopa ar mūsu iegūto rezonanses līniju, nonāca pie secinājuma, ka NaBr kristālā
ALE tripleta stāvokļa parametram 0 jābūt stipri lielākarn, un ka mes sākotnēji bijārn novērojuši
tikai vienu no tripleta stāvoklim iespējamajām atļautajārn OD EPR rezonanses pārejām. Mēs šo
26
intcrprctāciju pārbaudijārn un secinājām, ka 0 parametra vērtībai tiešām jābūt stipri lielākai, bet
dinamisku efektu dēļ rezonanses joslas hss komponentēm amplitūdu sadalijurns var atšķirties no
statistiski sagaidāmā [20}.
4.2. Autolokalizēto eksitonu OD EPR pētijumi Li2GeO) kristālā [211
Li2Ge01 kristā1a struktūra sastāv no Ge04 tetraedru ķēdēm un Li joni izvietojas starp šim
ķēdērn ([32*], zīrn. 13.a). Mūsu darba sākurnā bija zināma ši kristāla, ar rentgena vai UV
starojumu ierosinātā lurninescence, par kuru domāja, ka tā varētu būt saistīta ar autolokalizētā
cksitona luminescenci [221.
Mes šis luminescences ierosināto stāvokļu izpētei pielietojām OD EPR metodi, dctcktējot to
rentgenluminescences laika un ieguvārn zīmējurnā n.b attēlotos OD EPR spektrus, Šis
rezonanses ir anizotrop as, t.i., atkarīgas no leņķa starp ārējā rnagnētiskā lauka virzienu un
kristā1a aslm, rezonanses 1īniju lcņķa atkarība ir attēlota zīmējumā 14.a. Līniju leņķiskās
atkarības mes varējām aprakstīt ar tripleta sistērnām raksturigo spai- hemiltoruēns operatoru
[7*,29*J:
H = IlBBgS + D[S/-lI3S(S+l)] + E(S/-S/)
kur Dun E ir sīkstruktūras mijiedarbību (sašķelšanos nulles lauka) raksturojošie parametri.
Zemajos rnagnētiskajos (ap 310 mT) novērotās rezonanses līnijas ir gandriz izotropas un tās var
aprakst it ar "aizliegto" pāreju ar 16msl=2 (zīm. l4.a,b), bet no leņķa atkarigo rezonanšu grupu,
kura centrējās ap 770 mT, mes varējārn aprakstīt ar t.s. "atļautajām" pārejām lL1msl==l.
Lai aprakstItu visas novērotās rezonanses linijas un to leņķisko atkarību, mums bija jāpieņern
divu tripleta stāvokļu eksistence Li2GeO~kristālā, Abu tripleta stāvokļu sikstruktūras (kristāliskā
lauka) galvenās ass virzieni (apzīrnēts ar FS) ir loti tuvi Ge-snetihiņe skēbekļ» ass virzienam. ka
parādits zimējurnā 14.c {2l l.
Tādejādi, mūsu OD EPR dati kopa ar luminescences polarizācijas rnērījumiern, luminescences
dzives laiku un to temperatūras atkarību pētījumu rezultātiem, pal idzēja noskaidrot
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13. zim. a) Li1Gc03 kristāla struktūra a-b plaknē (pēc [32*1);
b) pēc Li2Ge03 kristāla rcntgcnluminescences dctcktētā OD EPR
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14. zīm. a) OD EPR līniju leņķiskā atkarība
Li2GeO) kristāla a-c plaknē. Ar
kvadrātiņiern atzīrnēta eksperimen-
tālā līniju pozīcija, nepārtrauktās
līnijas ir aprēķinātā rezonanses
līniju leņķiskā atkarība:
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c) tripleta stāvokļu sikstruktūras mijiedarbības tcnzora galvenās ass (FS)
un polarizācijas mērijumos noteiktās ass (POL) leņķiskais novietojums
Li2GeO) kristāla a-c un a-b plaknēs.
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S. HABalTĀCUAS DARBATĒZES
lo Defektu absorbcijas rnagnētiskā cirkulārā dihroisma (MCDA) pētijumos kornbinācijā ar
elektroniskā parnatstāvokļa EPR selektīvi izdalītas konkrētiern defektiem atbilstošās
absorbcijas joslas platzonas rnateriālos:
e VK centriem SārITIU metālu halogenīdu (SMH) kristālos MCDA spcktros UV spektra
diapazona parādās daļēji atļautas 2Lu' ~ 2~ pārejas.
• T12+ defektu centriem SMH kristālos MCDA spektros var tikt novērotas Iīdz 7 optiskajārn
pārejārn, rr: defektu garo viļņu MCDA joslas SMH izskaidrojamas ar tlu ~ alg lādiņa
pārneses joslu spinorbitālo sašķelšanos.
8 BaF2 scintilatoru kristālos iespējarni trīs ar Cd piejaukumu saistiti defekti ar absorbcijas
joslām UV spektra diapazona: regulārā Cd' mezgla saķerta elektrona centrs Cd,', ar
nezināmu perturbāciju perturbēts Cd/ centrs un ar-anjona vakanei perturbēts Cd'(l) centrs.
lt Konstatēta molibdenu saturoša defekta klātbūtne CdW04 scintilatoru kristālā, kurš pēc
audzēšanas ieguvis zilganu nokrāsu. Piedāvātajā defekts struktūras modelī nesapārotais
elektrons atrodas Cd režģa mezgla pozīcijā un Mo jons aizvieto vienu no apkārtējo W
kaimiņu joniern,
• PO/ un PO/ radikāļu defektiem ar rentgenu apstarotos kalcija fosfāta stiklos novērotas
agrāk nezināmas šo defektu MCD1\ (absorbcijas) joslas optiskajos viļņvados izrnantojarnajā
infrasarkanajā spektra diapazona.
2. EPR optiskā.s detekcijas (OD EPR) pētijumos identificēti mijiedarbībās iesaistitie defekti:
• Atrasti tieši eksperimentāli pierādījurni par Frcnkeļa defektu, F un H centru, telpisko
korelāciju pēc to ģenerācijas zemas temperatūrā.s KBr kristālos. Krosrelaksācijas
mijiedarbības rezultātā, H centra rnagnētiskās rezonanses bridi novērotas izrnaiņas F centra
pamatstāvokļa spinu līrneņu apdzīvotībā,
• Ar rentgenu apstarota RbI:TI kristāla Iotostirnulētajā lurninescencē aktivais caurumu
ķērājcentrs ir Tl" cauruma centrs un fotostimulācijas procesa darbojas vienkāršais
{F* ... T12'} pāru modelis.
3. Li2GcOļ kristālā, pēc OD EPR datiem, autolokalizētajiern eksitoniern ir divi tripleta
elektroniskie icrosinātie stāvokļi. Abiem tripleta stāvokļiern sīkstruktūras mijicdarbības




Darba galvenos uzdevumus kopurnā ir izdevies izpildit, daudzos gadījumos OD EPR
pētijurnos platzonas materiālos izdevies iegūt informāciju par defektu optisko un EPR
raksturlielumu savstarpējo saistību, ko atsevišķī EPR vai optiskajos mērijurnos iegūt nav
iespējarns, kā ari OD EPR eksperimentos iegūto informāciju izmantot procesu pēüjumos
rentgena atmiņas ekrānu materiālos. Šādus OD F.PR pētijumus joprojam perspektivi turpināt
citos perspektīvos atrniņas ekrānu un scintilatoru rnateriālos, ka ari citos platzonas materiālos,
Darba praktiskā nozīrne Latvijā un Baltijas reģiona rnērogā ir tā, ka pirmoreiz attīstītas un
pētijumos ieviestas OD EPR metodikas. Starptautiskā rnērogā nozīmigi ir sistemātiski OD EPR·
pētījurni plašākā platzonu materiālu klasē, ar uzsvaru uz caurumu ķērājcentru optisko īpašību
sisternātisku identificēšanu un pētijumiem praktiski svarīgos rentgena atrniņas ekrānu un
scintilatoru materiālos,
Darbs veikts Latvijas Universitātes Cietvielu fizikas institūtā, ciešā sadarbibā ar Paderbornas
Universitātes Fizikas fakultāti (Vācija).
Habilitācijas darba rezultāti publicēti 22 publikācijās zinātniskos žurnālos un 16 starptautisko
konferenču tēzēs. Autora ieguldījums darbos. kas veikti kopa ar citiem kolēģiern, ir MCDA un
OD EPR spektru mērījurni, spektru parametrizācija un kvalitatīva interpretācija,
Autors izsaka patcicību LU Cietvielu fizikas institūta, bet jo sevišķi Kristālu fizikas daļas
kolēģiern un vad. Prof. 1. Tālern par ilggadēju atbalstu darba veiktajiem pētījumiem.
Autors izsaka patcicību Padcrbornas Univcrsitātcs Fizikas Iakultātcs Prof.Dr. J.-M. Špčta
laboratorijas kolēģiem par iespēju veikt lielu datu no darba veiktajiem zemo temperatūru OD
EPR un MCDA pētijumiern, bet jo sevišķi Prof. J.~M. Spētam par ilggadēju snie-gto atbalstu,
diskusijām un rnotivāciju OD EPR pētijurnu virziena.
Par atbalstu grūtajā darba sākuma perioda, CFI izveidojot OD EPR mēriekārtu eksperimentiem
šķidrā hēlija temperatūrās, esmu pateicīgs Prof. A. Siliņarn, Prof. J. Kļavam, Dr. Hab. phys. M.
Spriņģim, Dr. Hab. phys. L. Čugunovam, Prof. A. Truhinam, Dr. Hab, phys. D. Milleram,
Esmu loti pateicīgs CFI Jauno zinat nieku perspektivo pētījurnu grupas, tagadējās
Magnetooptikas grupas agrākajiern un tagadējiern kolēģiern, bet jo sevišķi Dr. phys. 1. Trokšarn,
Dipl, phys. D. Bricim, bez kuru entuziasrna nebūtu iedomājama OD EPR rnēriekārtas izveide.
Esmu pateicīgs Prof. K.S. Songam un Prof. M. Moreno par diskusijām un sadarbību MCDA
joslu dabas teorētiskā noskaidrošana.
Saviem pirmajiem zinātnisko darbu vadltājiern Doc. V. Grabovskirn un Prof. I. Vītolarn esmu
pateicigs par pieredzi optisko un zemo temperatūru eksperimentu jomā.
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3INTRODUCTION
An important problem in the investigations of defects and defect interaction processes in
wide-band gap materials such as insulators is the determination of the correlation between the
optical properties of the defect centres and the data obtained by structure sensitive investigation
techniques like electron paramagnetic resonance (EPR). Traditionally, the structure of defects
has been investigated mainly by means of EPR techniques and the optical properties of defects
(in practice - separately from the EPR) - by means of optical techniques (absorption,
luminescence). The best and direct solution of this problem is to use optically detected EPR
(ODEPR) techniques.
During the present work ODEPR techniques have been introduced to Latvia, in the Institute
of Solid State Physics (ISSP), University of Latvia, and since 1988 ODEPR investigations have
been started. In the course of this work a very good and fruitful cooperation has been developed
with the research group of Prof. Dr. J.-M. Spaeth in the Department of Physics, University of
Paderborn (Germany). A great deal of these investigations are due to this collaboration and
continuous support.
The main concept of this work was: by taking into account the published data or our recently
obtained data on the EPR of a defect ground state, to determine the defect's magnetic circular
dichroism of the absorption (MCDA) and the absorption or luminescence bands by means of the
ODEPR measurements; if it was possible also to get new information about the defect's
electronic structure and energy states. Thus, the investigations have been performed in a new
scientific area, i. e., the investigations of the correlation between the defect's optical and EPR
properties by means of the ODEPR techniques.
The aim of this work was: the investigation of the defect's electronic structure and optical
properties by means of ODEPR techniques. The actual and particular tasks were:
• to find out the relations between the optical (absorption, luminescence) and EPR properties of
the defects in several insulating materials (including X-ray storage phosphor and scintillator
materials);
• to ascertain the defect interaction processes and the photostirnulated luminescence mechanisms
in X-ray storage materials;
• to obtain information about excited states of the self-trapped excitons (STE's) in NaBr and
Li2Ge03 crystals.
The first group of investigations is related to the studies of the structure of defects and to the
determi nation 0 f the direct correlation with their optical (absorption, magnetic circular dichroism
(MCDA») properties. Several new MCDA bands of the VK centres have been found in a series of
alkali halide (AH) crystals, as well as the spectral positions of the MCDA bands of H centres in
KBr and Kl crystals. The parameters of the g-tensor have been determined to be gl 0:: 2.08 in Kl
crystals. By using the ODEPR (MCDA-detected EPR) technique several new MCD bands have
been determined for the T12• centres in several AH crystals. Previous unknown parameters of the
ODEPR and EPR of the T12" centres in iodide crystals have been determined.
Three different Cd impurity-related defects have been found in BaF2 scintillator crystals and
their optical properties have been determined. New absorption (MCDA) bands of the PO/" and
POJ 2- radical defects have been detected and investigated in calcium phosphate glass in the red
and infrared spectral regions. These radical defects may have such bands in the optical
waveguide glasses. The molybdenum impurity-related defect structure model in the CdW04
scintillator crystal ('blue colored' after the crystal growth) has been investigated.
The second group of investigations is related to the studies of the interaction between the
Frenkel defect pairs like F and H centres by detection of the cross-relaxation effects in ODEPR.
These data allowed to estimate the distance between the F and H centres in the {F...H} pair in
KBr at low temperatures after their generation. By means of the MCDA-detected EPR techniques
the mechanism of the photostimulated luminescence (PSL) has been investigated and the actual
hole trap centre - the activator centre T12+ - has been identified in RbI:Tl crystals. By means of
the MCDA and ODEPR techniques In impurity-related radiation-induced defects have been
investigated in KBr crystals doped with In as an activator. The so-called, 'replenishment' effect
of the PSL in KBr:In has been observed, which can not be explained by the simple defect pair
{F*...In2+} recombination model in contrast to earlier assumptions made in the literature.
The third group of investigations is related to the studies of the excited states of the self-
trapped excitons (STE) by ODEPR techniques. For the first time, the ODEPR spectrum of the
type I STE in NaSr crystals has been detected. The triplet excited states of the STE have been
investigated and identified in Li2GeO) crystals, the principal directions and values of the
crystalline field gradients have been determined.
The contribution of the author of this Thesis in his papers pub lished in cooperation wi th other
colleagues is: the measurements of the MCDA and ODEPR spectra, the quantitative analysis of
the spectra and their qualitative interpretation.
The main results obtained in this work are presented in the Abstract of Habilitation Thesis.
In this Summary of the Thesis, two kinds of references to the literature have been used:
marked with an asterisk or without it. The references to the other authors and research groups
have been marked with an asterisk (for example [2*]). The references of the author's papers are
not marked. In accordance with this, two lists of references are presented.
The supplement of the summary of the Habi litation Thesis is a separate volume, includ ing the
reprints of the author's papers as well as a list of all published papers and abstacts. The reprints
in the supplement have been presented in the same sequence as they have been referred to in the
summary of the Habilitation Thesis.
s1. PRINCIPLES OF OPTICAL DETECTION OF EPR (OD EPR)
The energy levels of isolated defects are positioned generally in the forbidden gap of wide-
band gap materials between which absorption bands are observed schematically shown in
Fig. l .a, Mostly, EPR has been investigated in the electronic ground state of defects and provided
a lot of information about the microscopic structure of the defects. Traditionally optical
investigations (absorption, luminescence) have been carried out unrelated to EPR investigations
and correlations between both data mostly remained unclear, or only indirect correlations could
be suggested.
For one way of optical detection of EPR the luminescence errnssion or its circular
poJarisations are separated under the influence of magnetic field and microwave radiation are
measured (1*]. In this case the EPR of the optically excited electronic state can be investigated.
Also the magnetic circular dichroism of the optical absorption (MCDA [2*]) is used for optical
detection of the EPR. The spin- dependent recombination (tunnelling luminescence) can also be
used [3*,4*]. All these techniques as well as the main research results obtained with them have
been reported in several reviews [I *-7*].
In our work, we used these techniques to determine the direct correlation between EPR and
optical spectra of different defect centres in wide-band gap insulator materials. From a practical
aspect of applications, we studied defects and their interactions in photostimulable X-ray storage
phosphor screen materials and scintillators.
Mostly we used EPR optically detected via the MCDA, and schematically we illustrate this
technique for the example of the, so-called 'alkali-metal atom' model (8*], as shown in Fig. l.b.
In this model, the electronic con figuration of the ground state is slin the state 2S 112' and in the
optically excited state the electronic configuration is p' with the spin-orbit split states 2p 112 and
1p 312' In an external magnetic field, due to the Zeeman effect, the degeneracy of the electronic
levels is removed, the resulting projections of the magnetic moment m, are shown. The optical
transitions can have different circular polarisations (CP) if 6mJ = ± I. One or two CP transitions
are allowed from each of the ground state Zeeman levels with In) = ± 1/2 to the exci ted Zeeman
and spin-orbit split states with mJ = ± 1/2, ± 3/2. The populations of the ground state Zeeman
levels in the magnetic field are different, the different transitions have di fferent intensities, and
this difference greatly enhances at low temperatures. In the wide-band gap materials, the
halfwidth of the defect absorption bands is much larger than the Zeeman splitting. Therefore the
transitions with di fferent circu lar polarizations are generally not spectrally reso Ived. They
become resolved by larger splittings of the levels as, for example, by a large spin-orbit splitting.
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Fig. J. a) Schematic representation of the optical detection of the EPR via the magnetic
circular dichroism of the absorption;
b) The 'alkali-metal atom' model to illustrate the principle of the MCDA- EPR method;
c) and d) At the moment of the saturation of EPR resonance of the ground state,
populations of the Zeeman levels tend to become equal and the MCDA tends to zero.
The difference of the absorption coefficients of the circular dichroic transitions (after some
scaling, see [2"'}) is called the magnetic circular dichroism (MCDA). Due to the induction of the
ODEPR resonance (Fig. Lc.) the populations of the ground state Zeeman levels tend to equalize
and the MCDA signal tends to zero (Fig. l.d.). In practical measurements the ODEPR effect is in
the range from several percents to several tens of percents.
All kinds of optical detection of EPR follow a similar principal scheme, i.e. in the moment of
resonance the spin polarisation of the Zeeman levels is changed and therefore the intensity of the
optical transitions changes. In order to reach an optimal ODEPR signal intensity, the ODEPR is
usually measured at low temperatures (at 1.5 K to 4.2 K) as well as at high magnetic fields (up to
6 T) and at high microwave frequencies (from 24 GHz to 95 GHz). These experimental aspects
have all been described well in several reviews (see, for example, [1*-5*}) and we do not discuss
them again in the present Summary. The next chapters are devoted to review the main results of
the investigations related with the Habilitation Thesis.
2. INVESTIGATIONS OF DEFECT STRUCTURE AND OPTICAL PROPERTIES
In this chapter, the results of the investigations are presented and discussed, in which the EPR
of the ground state of a defect has been investigated. In several cases, when the EPR was known,
ODEPR via the MCDA has been studied. In some cases, new data about the electronic structure
of defects and the nature of the optical transitions have been 0brained.
2.1. Investigations of the Magnetooptical Properties of VK a nd H cen tres [1,2 J
There are well-known data about the EPR [9*,10*] and optical absorption spectra [10*,1 J *]
of the VK centres and H centres in alkali halide crystals. The microscopic structures of VK and H
centres in most of the AH crystals with NaCI structure are shown in Fig. 2 (top). Their structures
have been established by EPR: a X,' molecule located on two anion sites (V K centre) and a X2-
molecule located on one anion site (H centre).
We measured the MCDA in a KEr crystal (and also in several other AH crystals with NaCl
structure) and searched for the corresponding OOEPR spectra of the V K and H centres by taking
into account the known EPR parameters for these centres. We found the OOEPR resonances for
the V K centre (Fig. 2.1) and for the H centre in KBr (Fig. 2.2). In the OOEPR spectra mainly the
H1) 3)
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Fig. 2. 1) ODEPR spectra of a KBr crystal x- irradiated at 4.2 K:
a) Simulation of 900 oriented V K centres;
b), c), d) ODEPR measured in the two MCDA bands at 2.7 eV and 1.65 eV of 90°, 60°
and 450 oriented V K centres (1].
2) ODEPR of F and H centres in KEr x- irradiated at 4.2 K:
a) ODEPR in the MCDA at 2.4 eV;
b) Sim u lated EPR spctrum 0 f 90° oriented H centres;
c) ODEPR in the MCDA band at 2.4 eV after annealing the H centres to 70 K.
3) a) Optical absorption literature data of x- irradiated KEr (see ref. in [I»;
b) MCDA at B == 2 T and T= 1.5 K of F, H and V K centres in KBr x- irradiated at 4.2 K;
c) 'Tagged MCDA' of V K centres;
d) 'Tagged MCDA' ofH centres.
9resonances of the centres having their molecular axes perpendicular to the external magnetic field
arc seen [12*).
We measured the excitation spectra of the MCDA of these ODEPR lines (so-called 'tagged
MCDA' [2* ,5*]) and selected from the total MCDA spectra the MCDA bands corresponding to
the V K and H centres (Fig. 2.3). For the V K centres, each orientation of the centre with respect to
the magnetic field may have a different sign of the MCDA (positive or negative).
The MCDA band of the V K centres in the UV spectral region has a derivative lineshape and
its centre does not coincide with the peak of the well-known UV absorption band from the
transition 22:&+ ~ 22.u+ in an AH crystal (Fig. 3.1. [2)).
The 22.'1,+ ~ -rr, transition, which would be MCDA- active, is forbidden in the X2' molecular
model in accordance with group theory because of symmetry. A theoretical analysis [2] showed
that if the V K centre is considered as a dynamical system, the symmetry is lowered to C1v and this
transition becomes partially allowed (Fig. 3.2). This hypothesis was used already earlier by [11*]
in order to explain the additional absorption shoulder observed in KI crystals. This transition
would be seen as a small low energy shoulder below the strong 2'Ig+ ~ 22.u• absorption band. It is
the 'characteristic' V K transition in the MCDA spectra, where the 22.'1,. ~ 22:u' transition is not
seen. The theoretical analysis also showed that the MCDA of V K and H centres with their axes
parallel to the external magnetic field is zero explaining why mainly the perpendicular centres
have been measured.
The MCDA spectra of the VK and H centres have been used in Ch. 3.1 to investigate the
processes of cross-relaxation between F and H centres, and in Ch. 3.2 to investigate the processes
in the photostimulated X-ray storage phosphors.
2.2. Magnetooptical Properties of TJ2+ Hole Trapped Centres in Alkali Halide
Crysta Is [3-5]
Photostirnulable Xvray storage phosphor materials contain, as rule, an activator ion, the
luminescence 0 f which is detected in the information read-out process [13*,14*]. One 0 f such
acti vator ions is Tl" and therefore we investigated Tl" - trapped hole centres T12' by use of the
MCDA technique in alkali halide crystals.
The EPR data of the T12• centres are known for several AH crystals [15*,16*]. By using the
MCDA- detected EPR we measured the ODEPR spectra of the If' centres in 6 AH crystals (Fig.
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Fig. 3. 1)\Tagged MeDA' spectra of the UV transitions of V K centres in seven
alkali halides. The positions of the UV absorption bands are indicated by bars.
2) Schematic representation of the energy levels for theregular X2 molecular
model (a) and assuming a slow axial centre oscillation (b) [2]:
a) 'on- centre' X2" \ symmetry D2h;
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Fig. 4. a) MCDA- detected EPR spectra of the rr" centres in six alkali halides.
T = 1.5 K and B It [100], microwave frequency range 24 GHz [3].
b) Breit- Rabi diagram for Tt centres in RbI:Tl [3].
(I(20lT1,2°STI) = 1/2; the small difference in gN is not resolved)
very well [3]. No EPR spin-Hamiltonian parameters (g- factor or Tl- Jifinteraction constant A)
were known for the T12+ centres in Kl and RbI. We observed only one resonance transition in
each of the two iodides. We could not determine both parameters (g and A) from only one
resonance line and therefore assumed the g- value to be a little bit larger as in the bromides. If
additional resonance data become available, these parameters should be corrected. The T12l-
centre has a very large hyperfine interaction of the s' electron with the nuclear magnetic moment
of the Tl nucleus. The ODEPR transition 10> B 11> (which we observed in the 24 GHz
microwave range) is shown for the ground state of the Til> centre in the Breit-Rabi diagrarnrn
(Fig. 4.b, the two isotopes with similar gN factors 203TI and 205T1 could not be resolved).
After determination of the ODEPR resonances we found all MCDA bands of the T12+ centres
by measuring the excitation spectra of the resonance lines. These 'tagged' MCDA bands are
shown in Fig. 5.a for several AH crystals with the NaCl structure. Most of these bands were not
known previously from absorption measurements or their relation to the T12~ centres has been
questioned. It turned out that the T12+ centres have more MCDA bands than absorption bands
previously discussed in the literature [16*,18*] for the [TIX6] complex model (for iodides
altogether 7 bands). We interpreted [3,4] these MCDA bands as spin - orbit - split charge transfer
transitions t1u ~ als (Fig. S.b.). This explains 6 from 7 observed MCDA transitions in the
iodides. To explain the 'extra' MCDA band it was necessary to find the additional allowed
transitions. The extra transi tion was explained [4] as a transition from the t2u - level, which may
be partially allowed.
We used these data on the MCDA bands of the T12+ centres in section 3.2., to investigate the
mechanism of the photostirnulated luminescence in the x- ray storage phosphor RbI:TI [16].
2.3. Optical Properties of Three Cd Impurity-Related Defect Centres in Baf',
Scintillator Crystals [6,7)
Cd- impurity doping can be used in the synthesis of BaF2 scintillator crystals to diminish the
oxygen contamination during the crystal growth.
The EPR of the Cd,' centres has previously been reported (Cd,' is placed on a regular cation
lattice site) [19*]; the EPR spectrum of the y- irradiated BaF2 crystal (crystal of type I, see [6]) is
shown, for comparison, in Fig. 6.b. We observed in the y- irradiated BaF1 crystals another EPR
spectrum [6] which is shown in Fig. 6.a. We related this spectrum to a perturbed Cd,' centre.
However, the nature of the perturbation remains unknown as yet. For this perturbed Cdc' centre,
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FIg. 5. a) Spectra of the 'tagged MeDA' of the TI centres in six alkali halide crystals (3}.
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Fig. 6. Structure models of the Cd- related defects in BaF2 crystals.
a) EPR spectrum of the perturbed Cdc' centre in BaF2:Cd crystal of type II.
(Crystals of type II contained more uncontrolled impurities);
b) For comparison, the EPR spectrum of the known Cdc' centre [19*];
c) Breit- Rabi diagram for the EPRspeclrum of the perturbed Cdc' centre.
the hf interaction of the unpaired electron s' (S::::l/2) with the Cd nuclear spins (two isotopes
with spin 1=112) is smaller than that of the unperturbed Cd,' centre. Therefore it is possible to
observe the low field group of the EPR tines in the 3 ern (9 GHz) microwave band (Fig. 6.a). The
corresponding EPR transitions are shown in the Breit- Rabi energy diagram in Fig. 6.c.
The MCDA~EPR spectra are shown in Fig. 7.1 for y- irradiated BaF2:Cd crystals. The hf
splitting in the ODEPR spectrum of the Cd,' centre is larger (Fig. 7.1, spectrum a) than the hf
splitting of the perturbed Cd,' centre (Fig. 7.1, spectra b). In Fig. 7.2 the MCDA spectra are
shown for different Cd impurity - related defects [6,7] as well as optical absorption spectra. The
interpretation of the so-called AF(Cd) centre we made in analogy with ref. [20*]. (The AF(Cd)
centre is a Cd,' with a next nearest anion vacancy according to [20*]).
From the EPR and MCDA and MCDA- detected EPR investigations we estimated in the UV
spectral region the presence of three Cd impurity - related defects in y- irradiated BaF2 scintillator
crystals (Cd,' , Cdc~perturbed, Cd/(l). Fig. 72.b,c). From the absorption measurements only it
was impossible to identify the Cd impurity-related absorption bands since according to our
experience other uncontrolled impurities can have absorption bands in the UV as well.
2.4. Model of the Molybdenum-Related Defect in Cd\VO.t Scintillator Crystals 181
CdW04 crystals are widely used as scintillators, We investigated the EPR in CdW04 crystals
(which were 'coloured blue' after the crystal growth) at low temperatures. The EPR spectrum is
shown in Fig. 8.a. The spectrum shows splittings which are positioned symmetrically about the
intense central line. Splittings are found to be nearly isotropic and are caused by the
superhyperfine (shj) interactions of the unpaired spin with several sets of equivalent neighbour
nuclei. Only one EPR spectrum for an arbitrary orientation of the crystal could be observed, no
site splitting due to non-equi valent centre orientations were present. We found the sh] spl ittings
due to Mo impurity isotopes with I = 5/2 (natural abundance 15.9% for M095 and 9.6% for
Mo97). We concluded that a Mo impurity is involved in the defect present. The crystals were not
specially doped with Mo, but Mo is known to be a common uncontrollable impurity in CdWO~
crystals.
In addition to Mo- splittings we see two additional pairs of shf lines. It was possible to lake
two alternative sets of shjparameters, which explained these additional shfJines. The first set of
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Fig. 7. 1) a) MCDA-EPR spectrum of the BaF2:Cd (0.02 at.%) in crystals of type I,
detected in the 310 nm MCDA band;
b) MCDA-EPR spectra of the BaF2:Cd in crystals of type II,
detected in the 300 nm MCDA band. Spectra measured at different
microwave frequencies are normalized to g = 2;
2) a) Spectrum of the y ray-induced absorption of the BaF2:Cd crystal of type I;
b) MCDA spectrum of the BaF2:Cd crystal of type I;
c) MCDA spectrum of the BaF2:Cd crystal of type n. The MCDA bands
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Fig. 8. a) EPR spectrum of a CdWO. crystal, measured at T =::: 20 K for
B II [010] applying a microwave frequency of9.08 GHz;
b) Sim ulated EPR spectrum assum ing shf interact] ons wi th one
Mo nucleus and two sets of equivalent W nuclei [8];
c) Possible structural position of the unpaired spin S = 1/2 of the
Mo- containing defect shown for the plane (100) of CdWOJ"
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equivalent tungsten nuclei Wl83 (I = Yl with a natural abundance 14.3%). The simulated spectrum
with this set of parameters is shown in Fig. 8.b, all detai Is of the EPR spectrum are well
reproduced, even the relative intensities of the main sJiflines.
The second alternative set of parameters involves, besides the Mo shf interaction, involves
two different shfinteractions with two pairs of equivalent Cd neighbours (IIICd has 1= Y2 with a
natural abundance 12.8% and 113Cd has I = Y2 with a natural abundance 12.2%) and two
additional W nuclei [8]. In this case the relative intensities of the main shf lines could not be
reproduced exactly enough, such that we preferred in [8] the first set of the parameters as shown'
in Fig. S.b.
The proposed model of the molybdenum - related defect is shown in Fig. 8.c (the structure of
the CdW04 crystal is shown according [21 *,22*)). We propose that Mo replaces one of the
neighbour W atoms in one of the two existing W neighbour sets (one of the W sets is placed
above and another one- below the Cd- site along the (100] axis). The unpaired electron has an
electron spin S=l/2 and would be localised on a Cd site. However, it is not localized on a Cd ion,
because we do not observe large additional splittings from such a central Cd nucleus (since the
shf splirtings are nearly isotropic, the spin density at the central nucleus should be high, which
would lead to a large shfinteraction). At present no relation of this EPR spectrum to the MCDA
spectrum or to the EPR detected in luminescence could be found.
2.5. Investigations of the pot and PO/' Defects in Calcium Phosphate Glasses [9\
At the beginning of our present investigations of the x- irradiated phosphate glasses, the
formation of the PO/ and pot radical centres had been established [23*-25*], as well as some
structural models had been proposed. The EPR signals of the radical defects were known and in
the case of the PO/ radical also the induced absorption band at 2.4 eV had been attributed to this
radical by indirect correlation methods [24* ,25*].
The spectra of the EPR detected via MCDA of the X-ray irradiated calcium phosphate glasses
are shown in Fig. 9.1. The hf splittings corresponding to the PO/' as well as to the PO/, radical
defects have been identified. They are caused by the hf interaction of the unpaired spin of the
centres with the 31p nuclear spin 1= Y1 [23*-25*].
ln the Fig. 9.2 the spectra of the induced optical absorption (spectrum a), and the MCDA
spectrum (b) are shown for the X-ray irradiated calcium phosphate glass. By using the resonance
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Fig. 9. 1) MCDA-EPR spectra of un doped CaO-P20S glass measured at 2.2 eV
for T = 1.5 K (curve a) and T = 4.2 K (curve b);
2) a) Radiation-induced change of the optical absorption of a CaO-P20S
glass after x-ray irradiation at 300 K;
b) MCDA spectrum of the x-ray irradiated CaO-PlO) glass;
c) 'Tagged MeDA' spectra of the PO/ centre, measured at B = 875 m'T;
d) 'Tagged MCDA' spectra of the PO/- centre, measured at B = 835 mT.
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and PO/" defects) could be separated (Fig. 9.2, spectra c and d). We concluded that the known
absorption band at 2.4 eV indeed is related to the PO/" radicals, but at these wavelengths
partially also the MCDA of the pot radicals overlaps. We found out that both of the radical
defect centres have MCDA bands in the red and infrared spectral regions. These bands may be
important considering the absorption of such radical defects in P- doped si licon dioxide optical
waveguide materials.
3. INVESTIGATIONS OF DEFECT INTERACTION PROCESSES IN ALKALI
HALIDES
In this chapter ODEPR and MCDA data have been used to investigate the cross-relaxation
interaction between F and H centres as well as to study the mechanism of the photostimulated
luminescence in some X-ray storage phosphor materials based on the AH crystals containing
activators.
3.1. Investigation of the Interaction between Frenkel Pairs (F and H Centres) in KEr
Crystals by Cross-Relaxation ODEPR Techniques (10-13J
Frenkel pairs playa fundamental role in the defect formation processes in AH crystals (see,
for example, references in [26*]).
In section 2.1. we described the MCDA spectrum (Fig. 2.3.d) and the OOEPR spectrum (Fig.
2.2.a) of the H centre in KBr crystals. Therefore we knew the ODEPR spectra of F and H centres
and the corresponding MCDA spectra of F and H centres (Fig. 10.1, curves \ and 2, resp.) at low
temperature (4.2 K) in X- irradiated KEr crystals. We observed the interaction between Hand F
centres as changes in the MCDA amplitude of the F centres, if we switched 'on' and 'off the
microwaves at the resonance magnetic fields of the H centre. These changes are shown in Fig.
10.2. We concluded that the changes in the spin polarization of the H centre ground state cause
changes in the Zeeman level population of the F centre. These data were interpreted as the so -
called cross-relaxation interaction between the spin systems of F and H centres. The magnetic
field dependence of the cross-relaxation effect is shown in Fig. 11.\ and the corresponding
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FIg. 10. 1) 'Tagged MCDA' spectra ofF centres (I) and H centres (2) in KBr x-ray irradiated
at 4.2 K;
2) Time-resolved measurements of the ODEPR effect after switching 'on' and 'oIT
rn icrowa yes:
a) Behaviour of the MCDA of the F centres when inducing the H- centre EPR (CR);
b) Behaviour of the MCDA of the F centres when inducing the F- centre EPR (T'F);
c) Behaviour of the MCDA of the H centres when inducing the H- centre EPR (T"J
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Fig. 11. 1) Cross-relaxation effect between F and H centres in KBr:
a) OD EPR spectrum of H centres in KBr;
b) 1- measured cross-relaxation effect in the MCDA of the F centres;
o- calculated cross-relaxation effect [10];
2) Energy level-scheme for the cross-relaxation between F and H centres
in KBr [10].
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We showed that the spin systems of F and H centres are coupled in KEr crystals after X-
irradiation at LHeT (4.2 K) and that the minimal distance between the F and H centres, for which
a stable pair ofF and H centres is formed upon exciton decay can be determined [10-13] to be 4
lattice spacings along a [110] direction. At shorter separations F and H centres recombine.
3.2. Investigation of the Photostimulated Luminescence Mechanism and Identification
of the Hole-Trap Centres in the X-Ray Storage Phosphor RbI:Tl [14]
In order to investigate the processes in X-ray storage phosphor materials, it is necessary to
identify the electron and, especially, hole trap centres with some 'direct' techniques, such as
magnetooptica1 (MCDA and ODEPR) techniques.
At the beginning of our work, a hypothesis has been found in the literature (27*] that the Y KA
centres (Y K centres trapped at a Tl' impurity) may act as the hole trap centre in RbI:TI crystals.
The position of the F centre MCDA band was known (see [8*]), and we previously identified the
MCDA of the T12• centres (section 2.2.) and of the VK centres (section 2.1.) by using ODEPR,
The ODEPR spectra of the Tf~ and VK centres are shown in Fig. 12.1, and the corresponding
MCDA bands in Fig. 12.2.
The changes of the MCDA bands after X-ray irradiation of a RbI:Tl crystal at low
temperatures (T ::0 4.2 K to 80 K) are shown in Fig. 12.3. Immediately after the low temperature
X-ray irradiation holes are mostly trapped as Y K centres and after thermal delocalisation of the
V K centres holes are mostly retrapped by TIT forming the T12- centres (Fig. 12.3.a). No retrapping
of the holes to form VIZ_\ centres (as proposed in [27*]), have been observed. We found, that
holes can partially be retrapped back to VK centres by bleaching with monochromatic light in any
of the absorption (MCDA) bands of the T12• centres (Fig. ] 2.3 .b.). After repeated heating of the
sample above the thermal de localization temperature of the V K centres, it was possible to retrap
again the holes at TI4- fanning Te- centres (Fig. 12.3.c), i.e. the reaction is reversible YK f-) T12,.
Therefore, the MCDA measurements allowed us to sensitively follow the localization and
retrapping of the holes in RbLTI crystals. To perform such investigations only with absorption
measurements would not be sensitive and selective enough.
As a result ofMCDA, ODEPR, EPR and luminescence measurements we could deterrnine the
direct correlation of the photostimulated luminescence intensity of RbI:TI crystals with the
MCDA- amplitude of the T12' centres. We stated that the photostirnulated luminescence of
RbI:TI crystal can be explained by a simple {F* -- Tf'} centre recombination model [14)'
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Fig. 12. I) MCDA- detected EPR spectra in RbI:TI crystal:
a) of V K centres, measured at 1.56 eV;
b) ofTl" centres, measured at 4.07 eV;
2+
2) 'Tagged MCDA' spectra of the VK centres (a) and of Tl centres (b) in RbLTl;
3) MCDA spectra of the RbI:Tl crystal, measured at T ==4.2 K and B==2 T after
x-ray irradiation at T = 80 K:
a) after heating to T = l50K;
b) after optical (4.07 eV) bleaching at T 0= 4.2 K;
c) after repeated heating to T = 4.2 K.
For the crystal KBr:In a similar simple pair model was proposed in [28*], but our OOEPR
and MCDA investigations did not confirm this. At first. the MCOA of the In21 centre, which we
found in RT X-irradiated KBr:ln, did not correlate with the PSL [15-17]. Secondly, the so -
called 'replenishment' of the PSL has been found. It is not possible to explain the
'replenishment' effect in the simple {F* -- In2+} pair model [16]. In recent investigations of the
X-ray storage phosphor material RbBr:Ga [18], which will be continued, it was found, that there
exist two Ga2• type centres: one of them is found to correlate with the PSL, but the second Ga2+
centre does not.
Thus, the magnetooptical (MCDA, ODEPR) technique was helpful to investigate defects and
processes in X-ray storage phosphor materials on the basis of AH crystals doped with activators.
4. INVESTIGATIONS OF THE ODEPR OF SELF- TRAPPED EXCITONS
4.1. ODEPR of Type I Self-Trapped Excitons in NaBr Crystals [19,201
Self-trapped excitons (STE) in AH crystals are V K (X!-) centres with a trapped electron in a
first approximation [29*]. The radiative excited states of the STE's may be nearly symmetric
('on- centre' STE, or type I, in NaBr, NaT crystals) or more or less asymmetric ('off- centre' or
types II, III for other AH with NaCI structure) [30*]. AI the beginning of our work, the DDEPR
spectra had been detected for several 'off- centre' (mostly type III) STE's, but not for the STE of
the type I ('on- centre') [29*].
We measured the OOEPR spectrum of the STE in a NaBr crystal [19]. At the beginning we
suggested that the broad ODEPR band with a plateau in the central part of the band is caused by
the two transitions of the STE triplet state and that the zero field splitting parameter D of the STE
in the NaBr crystal is very small [19]. Later, Japanese researchers [31 *) measured the ODEPR of
the STE of NaBr crystal with another microwave frequency. They interpreted their ODEPR
resonance together with our ODEPR spectrum and concluded that the zero-field parameter D of
the STE in NaBr crystal has to be much larger [31 *). According 10 their work we observed in our
first experiments only one of the two triplet stale resonance transitions. We verified this
interpretation and confirmed that, indeed, the zero-field value D may be very large [20]. The line
shape of the ODEPR transitions is affected by different dynamical effects of the nuclear substates
and therefore the amplitude of the hf- transitions may signi ficantly differ from the expected
2G
statistical occupation values of these states [20]. This explained the 'flat' line shape observed in
DDEPR which first \cd to the wrong interpretation of the spectrum.
4.2. Investigations of the ODEPR of the Self-Trapped Excitons in U2GeO) Crystals l21]
The structure of a Li2Ge03 crystal consists of Ge04 tetrahedron chains with Li ions between
them (Fig. 13.a (32*]). The luminescence spectrum of Li2Ge03 crystals was known under X-ray
or UV excitation [22]. It has been suggested that this luminescence may be caused by the excited
state of the STE.
We investigated this luminescence with ODEPR techniques under the Xvray excitation and
observed the ODEPR resonances which are shown in Fig. l3.b. The resonance line positions are
generally dependent on the angle between the crystal axis and the direction of the external
magnetic field. The angular dependence for rotation in the plane a-c is shown in Fig. 14.a. We
described these angular dependent resonance spectra by the conventional spin- Hamiltonian for a
trip let spin systems (7* ,29*]:
H = J.LBBgS + D[S/ - tl3S(S+ 1)) + E(S/ -S/)
where D and E are zero-field splitting parameters.
The low field resonances at about 3 J 0 mT are nearly isotropic and have been attributed to so -
called 'forbidden' transitions l~msl = 2 (Fig. 14.a,b.). The angle- dependent groups of lines
positioned around the field values of 770 mT was attributed to the 'allowed' transitions with
ILimslo=; 1.
We had to assume the existence of two triplet states T I and T2 in the Li,GeO] crystal to
explain all of the observed ODEPR Jines. Both triplet states have very similar values of the
angles of the principal axes of the zero-field splitting (fine-structure interaction) tensors. These
directions are noted by FS in Fig. 14.c and they are vel)' close to the Ge-monbridging oxygen
bond directions [21].
Therefore, the ODEPR data together with the luminescence polarization measurements,
photoluminescence life-time and temperature dependence measurements allowed us to detrmine
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Fig 13. a) Li2Ge03 structure in the a-b plane (after [32*]);
b) ODEPR detected in the x-ray induced luminescence ofLi2Ge03
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Fig. 14. a) OD EPR- angular dependence in
the a-c plane of the Li2GeOj. Squares
mark the line positions, solid lines are
calculated for two parameter sets
T1 and T2;
b) The energy level scheme of the triplet
state for the magnetic field, perpendicular
to the principal axis of the D tensor;
O(nonbridg.)
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o \~__ /--;;f 0
/ ,
c) The angular positions of the FS and polarization (POL) axes in the a-c and a-b
p lanes of the Li2GeO) crystal.
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5. ABSTRACT OF HABILITATION THESIS
1. With investigations of the optical absorption, magnetic circular dichroism (MCDA) in
combination with the EPR of the electronic ground state, the following absorption bands
related to definite defects have been detected and singled out in insulator materials:
• The partially allowed transitions 2Lu+ B 20u appeared in the MCDA spectra of V K centres in
alkali- halide (AB) crystals.
• Up to 7 optical transitions can be observed in the MCDA spectra of T12+ defects in AH
crystals. The long-wavelength MCDA bands of the T12+ defects in AH are explained as spin-
orbit split charge transfer transitions involving the neighbour halogens.
• Three Cd- impurity- related defects are possible in BaF2 scintillator crystals with absorption
bands in the UV spectral region: an electron trapped on a Cd2+ ion in a regular cation site
(Cd,' centre), a Cd,' centre perturbed by an unknown perturbation and an anion vacancy
perturbed Cd"'c(l) centre.
• The presence of a molybdenum-related defect is determined in CdW04 scintillator crystals
which are 'coloured blue' after crystal growth. In the proposed structure model an unpaired
electron is situated on a Cd-site and a Mo ion replaces one of the neighbour W ions.
• New MCOA (absorption) bands of the PO/ and PO/" radical defects are observed in X-ray
irradiated calcium phosphate glasses in the infrared spectral region (used for optical
waveguides).
2. Some defects involved in interactions have been identified 10 the optically detected EPR
experiments:
• Direct experimental evidence has been found for spatial correlation of Frenkel pairs (F and
H centres) after their generation at low temperature in KB r crystals. Changes in spin-
population of the F centre ground state have been observed due 10 the cross-relaxation
interaction when inducing magnetic resonance of the H centres.
• The Tl2' hole centre acts as an active hole centre in the photosti mulated luminescence of the
X-ray irradiated RbLTI crystal, and the simple pair {F*--TI1-} model describes the
photostimulation process.
J. The self- trapped excitons in a Li2GeOj crystal have two excited triplet states, according to the
ODEPR data. For both triplet states the direction of the principal axes of the zero-field
interaction tensors are very close to the direction of the Ge-vnonbridging oxygen bond.
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6. EPILOGUE
The main results of the work have been in many cases obtained by optical detection of the
EPR which gives the direct information about the relation between the optical and EPR
characteristics of a defect. It would be impossible to get such an information from separate
optical or EPR measurements. There is a still perspective to continue the ODEPR investigations
for X-ray storage phosphor and scintillator materials, as well as for other materials.
The practical role of this work for Latvia and the Baltic region is that, for the first time,
ODEPR techniques have been developed and used in this region. From an international point of
view, the systematic ODEPR investigations in this work in several classes of the wide-band gap
materials are remarkable, with a main trend which is the systematic determination and
identification of the hole trap centres and their optical properties and the investigation of some
materials with a practical use for the X-ray memory screens and scintillators.
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